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Abstract of EP0127134 

1. An electrochemical generator of high specific 
energy comprising a negative electrode (5) on 
the basis of an alkali or alkaline earth metal, a 
non-aqueous electrolyte and a positive electrode 
(2), characterized in that the active material of the 
positive electrode has the formula Bi12 Pb019 . 
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© Matiere active positive pour generateur electrochlmique de grande energie spedfique. 
© Matiere active positive pour generateur electrochlmique 

de grande energie specffique, constitute d'une composition FIG 
derivee de I'oxyde de plomb divalent PbO et de i'oxyde de 
bismuth BUOa, cette composition repondant a la formula Bin 
PbO«. 

Generateur electrochimique dont la matiere active posi- 
tive (2) est BiitPbOit, la matiere active negative (5) est un metal 
alcalin ou alcalino-terreux et dont ('electrolyte est non 
aqueux. 
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Matiere active positive pour generateur electrochimique de grande 
energie speeifique 

La presente invention concerne une matiere active positive pour 
generateur electrochimique, en particulier pour generateur dont 1* elec- 
trolyte est non aqueux et la matifere active negative uh metal alcalin ou 
alcalino-terreux, en particulier le lithium. 

On a propose dansi le brevet frangais n° 77 30946 du 14 
octobre 1977 et publie sous le n° 2.406.312 d'utiliser cbmme matiere 
active positive un derive de i f oxyde de plomb divalent PbO, ce derive 
etant une combiriaisbn dudit oxyde aveo un bxyde choisi dans le groupe des 
oxydes de bismuth Bi 2 G> 3 d'antimoine Sb 2 0 3 et d f etain Shbg. 

Un bismuthate de plomb de forinule PbgBigOg dbnne, en tre autoes, 
d'excellents resultats. One capacite specif ique cathodique 
de 2,65 Ah/cm^ a ete obtenue grace a ce matSriau. 

Les travaux de J.C. BOIVIN (Acad Sc Paris 278,865 - 1974) ohi mis 
en evidence l f existence de nombreuses phases cristellines dans le sys- 
teme binaire Bi^-PbO auquel appartient la composition Bl-Pb-O preci- 
se. . • ■ ■ •«' 

La presente invention a pour but de mettre en oeuvre une matiere 
active positive pour generateur electrochimique appartenant egalenient au 
systeme binaire Bi^-PbO et ayant une capacite speeifique supSrieure a 

celle du bismuthate de plomb, Bi o Pb o 0 c . 

2 2 5. 

La presente invention a pour ob jet une matiere active positive 
pour generateur electrochimique de grande energie specif iqub, constitute 
d'une composition derivee de 1/oxyde de plomb divalent PbO et de 1' oxyde 
de bismuth Bi 2 0 3 , caracterisee par le fait que ladite composition; 
repond a la formule Bi 12 Pb0 1g . Cette composition (6 BigO^ ',. PbO) cor- 
respond a deux phases du diagramme binaire Bi^-PbO ; eliepfeut avoir 
la forme soit d 'une phase cristallinei definie, soit d f une solution 
solide des deux oxydes, en fonctiqn de la temperature de preparation. 
Cette difference en tre les deux produits obtenus, de structure cr is tkl- 
line voisine, n'entralne pas de difference sensible sur les prbprietes 
Slectrochimiques * 

A titre d f exemple, on obtieiit la phase cristaliine definie par 
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chauffage du melange des deux oxydes PbO et BigOj dans le rapport 
molaire de 1 k 6, k une temperature de 650°C. 

Une telle matiere aetive a une masse specif ique de 9,3 g/cm3 et une 
capaoite faradlque specifique de 3,13 Ah/cm3. 

La presente invention a egalement pour objet un generateur elee- 
trochimique dont la matiere aetive negative est le lithium, l'electro- 
lyte une solution dont le solvant est un liquide aprotique et la matiere 
active positive Bi 12 Pb0 1g . 

Le solvant de 1' electrolyte est avantageusement oboisi dans le 
groupe constitue par le dioxolanne, le tetrahydrofuranne, le dimethoxye- 
thane et les autres glymes : diglyme, triglyme et tetraglyme, le sulfite 
de dimethyle, le carbonate de propylene, le carbonate d'etbylene et 
leurs melanges. 

Le solute de l'electrolyte est un sel de lithium avantageusement 
choisi dans le groupe constitue par le per chlorate, le tetrafluoro- 
borate, le trifluoromethanesulfonate, l'hexafluoroarseniate. 

L» invention sera mieux comprise grace aux exemples decrits ci- 
apres a titre illustratif et non limitatif , illustres par le dessin 
annexe" dans lequel : 

- la figure 1 est une coupe sohematique d»une pile selon l'invention, 

- les figures 2 a 4 representent des eourbes de deeharge de piles de la 
technique anterieure, et selon 1' invention. 

On a prepare plusieurs piles bouton du type de celle apparaissant 
dans la figure 1, piles de diametre 11,4 mm et de hauteur 2 mm. 

25 Les constituents aetifs sont enfermes dans un bottler constitue 

d'une part d'une coupelle metallique 1 qui contient l«ileetrode posi- 
tive 2 et un anneau de renfort 9, et d'autre part d'une coupelle metal- 
lique 7 qui contient la matiere active negative 5 en lithium incrustee 
sur une grille de nickel 6 soudee k la coupelle 7. 

30 Les coupelles 1 et 7 sont emboltees l«une dans l'autre, et isolees 

eleetriquement l'une de l'autre par un Joint isolant 8. La matiere 
active negative 5 et l'eleetrode positive 2 sont aeparees par une bar- 
riere 3 consistent en un film microporeux de polypropylene, et une 
epalsseur 4 de fibres de verre qui contient 1' electrolyte. 

35 1er exemole : (art anterieur) 
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On a utilise 16 mg de lithium et 50/A 1 d 1 Electrolyte constituE 
d'une solution 2M de perchlorate de lithium dans un dioxolanne. 
L'electrode positive 2 est constitute de 2 mg de bismuthate de 
plomb Big p b 2 0g incruste dans un support de graphite pur comprime 
5 sous 2 Tonnes/cm2. La matiere active positive a 6 16 introduite en faible 
quantite de fagon a ce que l'on ait un exces des autres composants de la 
pile. 

On voit sur la figure 2 le profil de decharge de la pile, c'est-a- 
dire sa tension 0 en fonction de la profondeur de decharge j la decharge 
10 a ete effectuee sur la resistance de 30 K Si . La tension D est mesuree 
en volt, la profondeur de decharge est exprimee par le rapport C/Co, 
ou Co est la capaclte calculee sur la base de 10 Faraday s /mole 
de Bi 2 PbgOg et C la capacite dechargEe. 

On peut constater que Von obtient effectivement 10 Faradays/mole, 
15 c f est-a-dire 290 mAh par gramme de matiere active positive, ou, compte 
tenu d f une masse volumique de 9*1 g/cm3, 2,64 Ah/cm3. 

2eme exemple : 

On a remplace dans la pile du premier exemple le Big PbgOg par la 
20 matiere active selon V invention Bi^PbO^ . Le mSme poids de matiere 
active positive a ete utilise. 

On voit sur la figure 3 une oourbe du meme type que celle de la 
figure 2. La capacite faradique Co est calculee sur la base de 38 Fara- 
days/mole. On observe que cette capacity est reellement obtenue, c'est- 
25 a-dire 337 mAh par gramme de matiere active, ou, compte tenu d f une masse 
specif ique de 9,3 g/cm3, 3,63 Ah/cm3. 

3eme exemple : 

Des piles boutons de memes dimensions ont ete realisees avec les 
30 deux matieres actives positives precitees, mais contenant des quantites 
de ces mati feres plus importantes, en rapport avec la quantity de lithium 
toujours egale a 16 mg, soit 61 mAh. 

Dans le volume imparti £ l'electrode positive, on comprime la 
matifcre active positive sous 2 T/cm2 de fagon a obtenir une electrode 
35 de 0,5 mm d'epaisseur. 
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Dans oes conditions, on a pu introduire d f une part 270 mg 
de Bi 2 PbgOg, aoit 78 mAh (pile A) et d*autre part 270 mg de 
Bi 12 PbO ig , aoit 90 mAh (pile B). 

On voit sur la figure 4 les tensions D (volt) de decharge des 
5 piles A et B sur une resistance de 15 K JUen fonction du temps t (en 
heures) j les courbes A et B se rapport ent respectivement aux piles A et 
B. 

Bien que la capacite faradique totale de la pile ne soit pas 
augmentee du ffcit de la quantite limitSe de lithium, la matiere active 
10 positive selon V invention pr^sente l f avantage d'am^liorer le profil de 
decharge. Cette amelioration se manifeste par une tension plus 6lev6e et 
plus cons tan te en fin de decharge. 

Cette propri6t6 est fort interessante pour les utilisateurs, par 
exemple dans les piles-pour montres, ou toute autre application necessi- 
15 tant une tension aussi cons tan te que possible. 

Lorsque les tensions minima d 1 utilisation sont elevees, par exem- 
ple 1,5 V dans ce cas, le gain est evident. 

Bien entendu l f invention n'est pas limitee au seul mode de reali- 
sation qui vient d'etre decrit, notamment quant au choix des conducteurs 
20 electroniques et des electrolytes, L f invention s 1 applique en particulier 
aux piles a electrolyte solide. 

On pourra, sans sortir du cadre de V invention, remplacer tout 
moyen par un moyen equivalent. 

25 
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REVENDICATIONS 

1/ Matiere active positive pour generateur electrochimique de grande 
energie specifique, eonstituee d'une composition derivee de l'oxyde de 
plomb divalent PbO et de l'oxyde de bismuth Bi 2 o 3 , caracterisee par le 
5 fait que ladite composition repond a la formule Bi 12 PbO^ 

2/ Generateur electrochimique de grande energie specifique comprenant 
une electrode negative (5) a base d'un metal alcalin ou alcalino-ter- 
reux, un electrolyte non aqueux, et une electrode positive (2), caracte- 
rise par le fait que la matiere active de 1» electrode positive repond a 

10 la formule Bi 12 Pb0 1Q . 

3/ Generateur electrochimique selon la revendication 2, caracterise par 
le fait que le solvant de 1 • electrolyte est choisi dans le groupe consti- 
tue par le dioxolanne, le tetrahydrofuranne, le dimethoxye thane et les 
autres glymes, diglyme, triglyme et tetraglyme, le sulfite de dimethyle, 

15 le carbonate de propylene, le carbonate d» ethylene et leurs melanges. 
V Generateur electrochimique selon l'une des revendi cations 2 et 3, 
caracterise par le fait que le solute de l'llectrolyte est un sel de 
lithium choisi dans le groupe const! tue par le perehlorate, le tetra- 
fluoroborate, le trifluoromethanesulfonate, l'hexafluoroarseniate. 

20 5/ Generateur electrochimique selon la revendication 2, caracterise par 
le fait que 1 'electrolyte est une solution de perehlorate de lithium a 2 
moles/litre dans le dioxolanne. 
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